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@ Wasseraufnehmende Harzzusammensetzung und Verfahren zur Herstellung dieses wasserauf nehmenden 
Harzes 

(5?) Die Erf in dung bezieht sich auf etn Verfahren zur Herstel- 
lung wasserauf nehmender Harze mit verringertem Gehalt an 
Restmonomer und wasserldslichen Komponenten, das den 
Schritt der Zugabe eines reduzierenden Materials und eines 
Radikalscavangers zu einem wasserauf nehmenden Harz, das 
durch Polymerisation eines wasserldslichen Monomers mit 
Polysaccharid und/oder einem Vernetzungsmittel erhalten 
wurde, in einer Stufe des Trocknens oder der Pulverisierung 
nach der Polymerisation umfa&t. 

Sie bezieht sich auch auf eine wasseraufnehmende Harzzu- 
sammensetzung, die 500 ppm oder weniger an Restmono- 
mer und 7 Gew,~<to oder weniger an wasserldslichen Kompo- 
nenten enthatt. 

Die erfindungsgema&e wasseraufnehmende Harzzusam- 
mensetzung ist fur verschiedene Zwecke vorteilhaft, z. B. als 
■ wasseraufnehmende Tucher, Sanita>materielien, bei der 
Verwendung im Kontakt mit Lebensmitteln, als Mittel zum 
Zuruckhalten von Wasser, als Mittel zum Verfesligen von 
Schlamm und als Antibeschiagmittel. 
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Beschreibung 

Diese Erfindung bezieht sich auf wasseraufnehmende Harzzusammensetzungen und auf ein Verfahren zur 
Herstellung wasseraufnehmender Harze und insbesondere auf wasseraufnehmende Harzzusammensetzungen 
5 und ein Verfahren zur Herstellung wasseraufnehmender Harze, bei denen der Restmonomergehah und der 
Gehalt an wasserldslichen Komponenten verringert sind. 

Als herkommliche Verfahren zur Verringerung des Restmonomers in wasseraufnehmenden Harzen wurden 
ein Verfahren, bei dem reduzierende Materialien zugesetzt werden, ein Verfahren, bei dem Peroxide und/oder 
Azoverbindungen zugesetzt werden, ein Verfahren, das eine UV-Bestrahlung anwendet, usw. vorgeschlagen. 
io Diese Verfahren bewirken eine Verringerung des Restmonomers, aufgrund der Entstehung von Radikalen 
finden jedoch eine Additionsreaktion und eine erneute Polymerisationsreaktion und aufgrund des erzeugten 
Oberschusses an Radikalen gleichzeitig solche Nebenreaktionen statt, wie der Bruch der Polymerhauptkette des 
wasseraufnehmenden Harzes und der Bruch des Verne tzungspunktes. 

Dies fuhrt zu Problemen der Verschlechterung der WasseraufnahmeJeistung und der Erhdhung des Gehaltes 
is an wasserldslichen Komponenten aufgrund der Verringerung des Molekulargewichtes des wasseraufnehmen- 
den Harzes. 

Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung wasseraufnehmender Harze mit 
verringertem Gehalt an Restmonomer und wasserldslichen Komponenten zu schaffen. 

Weiterhin ist es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, wasseraufnehmende Harzzusammensetzungen mit 
20 verringertem Gehalt an Restmonomer und wasserldslichen Komponenten zu schaffen. 

Durch die.vorbegende Erfindung wird ein Verfahren zur Herstellung eines wasseraufnehmenden Harzes mit 
verringertem Gehalt an Restmonomer und wasserldslichen Komponenten geschaffen, das den Schritt der 
Zugabe eines reduzierenden Materials und eines Radikalabsorberharzes bzw. -scavangers (nachfolgend als 
Radikalscavanger bezeichnet) zu einem wasseraufnehmenden Harz, das durch Polymerisation eines wasserldsli- 
25 chen Monomers mit einem Polysaccharid und/oder einem Vernetzungsmittel erhalten wurde, in irgendeiner 
Stufe der Trocknung oder der Pulverisierung nach der Polymerisation umfaBt 

Durch die vorliegende Erfindung wird ebenfalls eine wasseraufnehmende Harzzusammensetzung mit einem 
Restmonomergehah von 500 ppm oder darunter und auch mit einem Gehalt an wasserldslichen Komponenten 
von 7 Gew.-% oder weniger geschaffen, die durch Zugabe eines reduzierenden Materials und eines Radikalsca- 
30 vangers zu einer wasseraufnehmenden Harzzusammensetzung, die durch Polymerisation eines wasserldslichen 
Monomers und eines Polysaccharids und/oder eines Vernetzungsmittels erhalten wurde, in irgendeiner Stufe des 
Trocknens oder der Pulverisierung nach der Polymerisation erhalten wird 

In der vorliegenden Erfindung kann das wasserldsliche Monomer Monomere bedeuten, die wasserldslich sind 
oder nach der Hydrolyse wasserldslich werden. Beispiele eines Monomers, das wasserloslich ist, sind polymeri- 
as sierbare Monomere, die Sauregruppen enthalten, wie Carbon-, Sulfon- und Phosphorsauregruppen, und auch 
Salze dieser Monomere. 

Beispiele polymerisierbarer Monomere, die eine Carbonsauregruppe enthalten, sind ungesattigte Monocar- 
bon- oder Polycarbonsauren, z. B. (Meth)acrylsaure (wobei (Meth)acrylsaure Acrylsaure und/oder Methacryl- 
saure ist, wobei (Meth) nachfolgend in diesem Sinne verwendet wird), Ethacrylsaure, Crotonsaure, Sorbinsaure, 
40 Maleinsaure, Itaconsaure, Zimtsaure usw. und Anhydride dieser Sauren, z. B. Maleinsaureanhydrid usw. 

Beispiele polymerisierbarer Monomere, die eine SulfonsSuregruppe enthalten, sind aliphatische oder aromati- 
sche Vinylsulfonsauren, z. B. Vinylsulfonsaure, Allylsulfonsaure, Vinyltoluolsulfonsaure, Styrolsulfonsaure usw.; 
(Meth)acrylsuifonsauren, z. B. (Meth)acrylsulfoethyl-, (Meth)acrylsulfopropylsaure usw.; (Meth) acrylamidsul- 
fonsauren, z. B. 2- Acrylamid-2-methylpropansulfonsaure usw. 
45 Beispiele polymerisierbarer Monomere, die eine Phosphorsauregruppe enthalten, sind (Meth)acrylhydroxyal- 
kylphosphorsauremonoester, z. B. 2-Hydroxyethy)(meth) acryloylphosphat, Phenyl-2-acryloyloxyethylphosphat 
usw. 

Diese Sauregruppen enthaltenden Monomere kdnnen jeweils entweder in situ oder in Kombination mit 
anderen verwendet werden. 

so Bevorzugt davon sind polymerisierbare Monomere, die eine Carbonsaure- oder Sulfonsauregruppe enthalten, 
und polymerisierbare Monomere, die eine Carbonsauregruppe enthalten, sind besonders bevorzugt. 

Die Monomere, die die oben genannten Sauregruppen enthalten, kdnnen in Form wasserldslich er Salze 
verwendet werden. Beispiele dieser Salze sind Alkalimetallsalze, z. B. Salze von Natrium, Kalium, Lithium usw„ 
Erdalkalimetallsalze, z. B. Salze von Calcium, Magnesium usw, Salze von Ammonium und Amin, z. B. Salze von 

55 Alkylaminen, wie Methylamin und Triethylamin, und Salze von Alkanolaminen, wie Triethanolamin und Dieth- 
anolamin usw. und Kombinationen von zwei oder mehreren dieser Salze. Salze von Natrium von Kalium sind 
bevorzugt. 

Wenn ein Monomer, das eine Sauregruppe enthaJt, verwendet wird, wird auch das Salz dieses Monomers 
vorzugsweise verwendet Spezielle Monomere, die durch teilweise Neutralisation dieser Monomere mit der 

60 Sauregruppe hergesteilt werden, werden vorzugsweise verwendet Oblicherweise betragt der Grad der Neutra- 
lisation des Monomers mit der Sauregruppe 50 bis 90 Mol-%, vorzugsweise 60 - 80 Mol-% der Sauregruppen 
des Monomers. Wenn der Neutralisationsgrad unter 50 Mol-% liegt, weist das erhaltene wassrige Gel-Polymer 
eine starke Klebrigkeit auf, und die Herstellung des wasseraufnehmenden Harzes ist schwer durchftthrbar. 
Wenn der Neutralisationsgrad iiber 90 Mol-% liegt, ist der pH-Wert des erhaltenen Polymers hoch, dies fiihrt in 

65 Hinblick auf die Sicherheit fur die menschiiche Haut zu Problemen. 

Die Neutralisation kann in jeder Stufe der Herstellung des wasseraufnehmenden Harzes durchgefuhrt wer- 
den, z. B. kann sie in der Stufe des polymerisierbaren Monomers oder in der Stufe des wassrigen Gels als 
Polymerisationsprodukt durchgef tthrt werden. 
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Beispiele eines Monomers, das nach der Hydrolyse wasserlosbch wird, sind (Meth)acrylonitril, Alkylester einer 
ungesattigten Carbonsaure,(Meth)acrylamid und Vinylacetat 

Bei der vorliegenden Erfindung ist es mdglich, kationische wasserlosliche Monomere zu verwenden, die eine 
tertiare Aminogruppe oder eine Gruppe eines quaternaren Ammoniumsalzes enthalten. 

Beispiele von Monomeren, die eine terti&re Aminogruppe enthalten, sind Dialkylaminoalkyl(meth)acrylat, 
Dialkylaminohydroxyalkyl(meth)acrylat, Dialkylaminoalkyl(meth)acrylamid und Dialkylaminohydroxyal- 
kyl(meth)acrylamid. In den oben genannten Verbindungen ist "Alky!" geeigneterweise eine Alkylgruppe mit 
einer Kohlenstoffzahl von 1 bis 6. 

Beispiele der Monomere, die eine Gruppe eines quaternaren Ammoniumsalzes enthalten, sind Reaktionspro- 
dukte der oben genannten Monomere, die eine tertiare Aminogruppe enthalten, mit Alkylhalogenid oder 
Dialkylsulfat, N-Alkylvinylpyridiniumhalogenid und Trialkylallylammoniumhalogenid. In den oben genannten 
Verbindungen ist "AlkyF geeigneterweise eine Alkylgruppe mit einer Kohlenstoffzahl von 1 bis 6. 

In der vorliegenden Erfindung kdnnen Starke und Zellulose als Polysaccharid verwendet werden. Beispiele 
der Starke sind neutrale Starken, wie Starke der SQBkartoffel, Kartoffelstarke, Weizenstarke, Maisstarke und 
Reisstarke und behandelte Starken, wie oxidierte Starke, DiaJdehydstarke, mit Alkylether behandelte Starke 
(alkyletherated starch), mit Allylether behandelte Starke, oxyalkylierte Starke und mit Aminoethylether behan- 
delte Starke. 

Beispiele der Zellulose sind natflrliche Zellulosen, die aus Holz, Blattern, Pflanzenstielen, Bast, Saatgut erhal- 
ten werden kdnnen, und behandelte Zellulosen, z. B. mit Alkylether behandelte Zellulose, mit Estern organischer 
Sauren behandelte Zellulose, oxidierte Zellulose und mit Hydroxyalkylether behandelte Zellulose. 

Die Menge des Polysaccharids im wasserldslichen Monomer betragt (iblicherweise 0 bis 30, vorzugsweise 3 bis 
20 Gew.-%. Wenn die Menge 30 Gew.-% iibersteigt, wird die Aufnahmeleistung der erhaltenen wasseraufneh- 
menden Harze verringert 

Bei der vorliegenden Erfindung kdnnen als Vernetzungsmittel verwendet werden: (1) Verbindungen, die 
mindestens zwei polymerisierbare Doppelbindungen enthalten, oder (2) Verbindungen, die mindestens eine 
polymerisierbare Doppelbindung und zumindest eine funktionelle Gruppe enthalten, die mit dem Monomer 
reagieren kann. 

Beispiele der Verbindungen (1 ) sind folgende: 

(1) Bis(meth)acrylamide 

N,N'-Alkylenbis(meth)acrylamide mit einer Alkylengruppe mit einer Kohlenstoffzahl von 1 bis 6, z. B. 
N.N'-Methylenbisacrylamid, usw. 

(2) Diester oder Polyester von Polyolen mit ungesattigter Monocarbon- oder Polycarbonsaure 

Dt- oder Tri(meth)acrylsaureester von Polyolen, z. B. Ethylenglycol, Trimethylolpropan, Glycerin, Polyoxyeth- 
lyenglycol, Polyoxypropylenglycol usw^ ungesattigte Polyester, die durch Reaktion der oben genannten Polyole 
mit einer ungesattigten Saure, wie Maleinsaure erhalten werden kdnnen, und Di(meth)acryl- oder 
Tri(meth)acrylsaureester, die z. B. durch Reaktion von Polyepoxiden mit (Meth)acrylsaure erhalten werden 
konnen. 

(3)Carbamy)ester 

Carbamylester, die durch Reaktion von Polyisocyanaten, z. B. Tolylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, 
4,4'-Diphenylmethandiisocyanat und NCO-Gruppen enthaltenden Vorpolymeren (die z. B. durch Reaktion der 
oben genannten Polyisocynate und Verbindungen, die aktive Wasserstoffatome enthalten, erhaltlich sind) mit 
Hydroxyethyl(meth)acrylat erhalten werden kdnnen. 

(4) Divinyl- oder Polyvinylverbindungen 

Divinylbenzol, Divinyltoluol, Divinylxylol, Divtnylether, Divinylketon,Trivinylbenzol usw. 

(5) Di(meth)allylether oder Poly(meth)allylether von Polyolen 

Di(meth)allylether oder Poly(meth)ailylether von Polyolen, z. B. Alkylenglycol, Glycerin, Poly alky lenglycol, 
Poiyalkylenpolyol, Kohlenwasserstoffe usw, wie Polyethylenglycoldiallyl ether, allylierte Starke und allylierte 
Zellulose. 

(6) Diallylester oder Polyallylester of Polycarbonsauren 
Diallylphthalat, Diallyladipat usw. 

(7) Ester ungesattigter Monocarbon- oder Polycarbonsaure und Mono(meth)allylether von Polyolen 
(Meth)acrylsaurester von Polyethyienglycolmonoallylethern usw. 
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(8)AllyloxyaIkane 

Tetraallyloxyethan usw. 

Beispiele der Verbindungen (2) sind ethylenisch ungesattigte Verbindungen, die Gruppen enthalten, die mit 
(Meth)acrylsaure und/oder anderen copolymerisierbaren Monomeren reagieren, and zwar Gruppen, wie z. B. 
Hydroxyl-, Epoxygruppen und kationische Gruppen, die mit Gruppen wie Carbon- und Carbonsaureanhydrid- 
gruppen reagieren konnen. 

Spezifische Beispiele sind ungesattigte Verbindungen, die nichtionische Gruppen enthalten, wie die, die eine 
Hydroxygruppe enthalten, z. B. N-Methylol(meth)acrylamid usw., und die, die eine Epoxygruppe enthalten, z. B. 
Glycidyl(meth)acrylat usw., und ungesattigte Verbindungen, die kationische Gruppen enthalten, wie die, die eine 
Gruppe eines quaternaren Ammoniumsalzes enthalten, z. B. N ( N,N-Trimethyl-N-(meth)acryloyIoxyethyltrime- 
thylammoniumchlorid, N,N;N-Trimethyl-N-(meth)acryloyloxyethylammoniumchlorid usw., und die, die eine ter- 
tiare Aminogruppe enthalten, z. B. DimethylaminoethyI(meth)acrylat und Diethylaminoethyl(meth)acrylat. 

Es ist moglich, zwei oder mehr der vorher genannten Beispiele (1) und (2) des Vernetzungsmittels in Kombina- 
tion zu verwenden. 

Von diesen Vernetzungsmitteln sind die Verbindungen (1) bevorzugt Noch bevorzugter sind Bis(meth)acry la- 
mid, Diester oder Polyester von Polyolen mit ungesattigten Monocarbonsauren und Allyloxyalkan. Besonders 
bevorzugt sind N,N'-Methylenbisacrylamid, Ethylenglycoldiacrylat, Trimethylolpropantriacrylat und Tetraally- 
loxyethan. 

Die verwendete Menge des Vernetzungsmittels betragt ublicherweise 0,0001 bis 10%, vorzugsweise 0,001 bis 
5%, noch bevorzugter 0,01 bis 2% des Gesamtgewichtes des wasserloslichen Monomers und des Vernetzungs- 
mittels. Wenn'die Mengedes Vernetzungsmittels unter 0,0001 % liegt, weisen die erhaltenen Harze eine geringe 
Gelfestigkeit auf und werden solartig, wenn sie Wasser absorbieren, Wenn die Menge 10% tibersteigt, ist die 
Gelfestigkeit demgegenuber sehr hoch und folglich wird die Aufnahmeleistung verschlechtert. 

Bei der vorliegenden Erfindung ist es moglich, andere polymerisierbare Monomere zusammen mit sauregrup- 
penhaltigen Monomeren oder Salzen davon zu verwenden, falls dies erforderlich ist Es ist z. B. mdglich, 
Alkylester oder Hydroxyalkylester mit einer Alkylgruppe mit Kohlenstoffzahlen von 1 bis 10 von ungesattigten 
Carbonsauren zu verwenden, z. B. Monocarbonsauren, wie (Meth)acrylsaure, Polycarbonsauren, wie Maleinsau- 
re und Fumarsaure usw., aromatische Vinyl kohlenwasserstoffe, z. B. Styrole usw., aliphatische Vinylkohlenwas- 
serstoffe, z. B. Ethylen, Propylen, Buten usw„ ungesattigte Nitrile, z. B. Acrylonitril und (Meth)acrylamid 

Die Menge der oben genannten anderen polymerisierbaren Monomere, die bei Bedarf verwendet werden 
konnen, betragt ublicherweise nicht mehr als 30%, vorzugsweise nicht mehr als 10%, auf das Gesamtgewicht des 
wasserldslichen Monomers und des Vernetzungsmittels bezogen. 

Das Polymerisationsverfahren basiert bei dieser Erfindung auf allgemein bekannten Verfahren. Zum Beispiel 
kann es auf einem Polymerisationsverfahren in wassriger Losung, wobei Radikalpolymerisations-initiatoren 
verwendet werden, einem Suspensionspolymerisationsverfahren und einem Umkehrphasen-Suspensionspoly- 
merisationsverfahren basieren. Es ist auch ein Polymerisationsverfahren durch Bestrahlung mit Strahlen, Elek- 
tronenstrahlen oder UV-Strahlen anwendbar. 

Beispiele der Radikalpolymerisations-Initiatoren beim oben genannten Verfahren sind Azoverbindungen, z. B. 
Azobisisobutyronitril, AzobiscyanovaleriansSure, 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)hydrochk>rid; anorganische 
Peroxide, z. B. Wasserstoffperoxid, Ammoniumpersulfat, Kaliumpersulfat, Natriumpersulfat usw.; organische 
Peroxide, z. B. Benzoylperoxid, Di-t-butylperoxid, Cumolhydroperoxid, Succinsaureperoxid, Di(2-ethoxyet- 
hyl)peroxydicarbonat usw.; Redox-Katalysatoren, die eine oder mehrere Kombinationen von Reduktionsmit- 
tern, z. B. Sulfite oder Bisulfite von Alkalimetallen, Ammoniumsulfit, Ammoniumbisulfit, Ascorbinsaure usw., und 
Oxidationsmitteln umfassen, z. B. Persulfate von Alkalimetallen, Ammoniumpersulfat und Peroxide. 

Es ist ebenfalls moglich, Redox-Katalysatoren zu verwenden, die Kombinationen von Wasserstoffperoxid und 
Ascorbinsaure, Natriumpersulfat und Natriumbisulfit usw, umfassen. 

Die verwendete Menge dieser Initiatoren kann wie ublich sein, d. h. ublich sind 0,0001 bis 5%, vorzugsweise 
0,0005 bis 1 %, auf das Gesamtgewicht von polymerisierbarem Monomer und Vernetzungsmittel bezogen. 

Andere Bedingungen der Polymerisation, wie die Polymerisationskonzentration, die Temperatur der Polyme- 
risauonsinitiierung, die Polymerisauonszeit und die Ausreifungstemperatur konnen wie im Stand der Technik 
sein. 

Ein polymerisiertes Hydrogel, das in der oben genannten Weise erhaltlich ist, enthait ublicherweise 1000 bis 
10 000 ppm des unreagierten Restmonomers, es ist jedoch auch moglich, wasseraufnehmende Harze mit verrin- 
gertem Restmonomergehalt und einem geringeren Gehalt an wasserldslichen Komponenten zu erhalten, indem 
den wasseraufnehmenden Harzen reduzierende Materialien und Radikalscavanger in irgendeiner Stufe der 
Trocknung oder der Pulverisierung nach der Polymerisation zugegeben werden. 

Beispiele dieses reduzierenden Materials sind anorganische Salze, z. B. Sulfite wie Ammoniumsulfit, Bisulfite 
wie Ammoniumbisulfit und Natriumbisulfit, Eisen(H)-salze wie Eisen(II)-chlorid und Eisen(H)-sulfat usw., Kup- 
fer(F)-salze wie Kupfer(I)-chlorid und Kupfer(I)-sulfat usw„ Ascorbinsaure, Amine, z. B. Ammoniak. Monoeth- 
anolamin usw, reduzierender Zucker, z. B. Glucose usw, und Kombinationen von zwei oder mehreren dieser 
reduzierenden Materialien. Von diesen reduzierenden Materialien sind Bisulfite, Sulfite und Ascorbinsaure 
bevorzugt 

Die verwendete Menge der reduzierenden Materialien betragt gewohnlich 0,001 bis 5%, vorzugsweise 0,01 bis 
3%, auf das Gesamtgewicht des polymerisierbaren Monomers und des Vernetzungsmittels bezogen. Wenn die 
Menge kleiner als 0,001% ist, wird die Wirkung zur Verringerung des Restmonomers gering. Wenn die Menge 
mehr als 5% betragt, ist es erforderlich, grofie Mengen der Radikalscavanger zuzugeben, was spater beschrieben 
wird. Selbst wenn dieser Radikalscavanger in einer groBen Menge zugegeben wird, ist es unm6glich, den Bruch 
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der Hauptkette des Polymers oder der Vernetzung vollkommen zu unterdrticken. Folglich wird die Wasserauf- 
nahmefahigkeit des wasseraufnehmenden Harzes verringert. 

Der bei der vorliegenden Erfindung verwendete Radikalscavenger kann jede allgemein bekannte Verbindung 
sein, die ein Hemmvermdgen fur die Radikalketteniibertragung aufweist 

Beispiele dieser Radikalscavenger sind Chinone, wie Hydrochinon, Methylhydrochinon, Hydrochinonmethy- 5 
lether, Benzochinon, Phenanthrachinon; mehrwertige Phenole, wie Catechin, Pyrogallol und Resorcin; Carbon- 
saurederivate dieser mehrwertigen Phenole, wie Gallussaure; Kondensate dieser Carbonsaurederivate, Fla- 
vonoidderivate; Aminverbindungen, wie Diphenylpicrylhydradyl, p-Phenylendiamin und Thioharnstoff ; Hydroa- 
zobenzol, Nitroso-fl-naphthol m-Dinitrobenzol. o-Dinitrocresol, 2,4-Dinitrophenol und 2,4-DinitrotoluoL 

Von diesen Radikalscavengern sind Chinone, mehrwertige Phenole, Carbonsaurederivate davon und Amin- 10 
verbindungen bevorzugt Chinone sind besonders bevorzugt 

Die verwendete Menge des Radikalscavengers betragt iiblicherweise 0,00! bis 5%, vorzugsweise 0,01 bis 3%, 
auf das Gesamtgewicht des polymerisierbaren Monomers und des Vernetzungsmittels bezogen. Wenn diese 
Menge unter 0,001% liegt, sind die unterdruckenden Wirkungen ftir den Bruch der Hauptketten oder den Bruch 
der Vernetzungen des wasseraufnehmenden Harzes unzureichend, dies filhrt zur Verringerung der Wasserauf- 15 
nahmefahigkeit und zur Erhohung des Gehaltes an wasserlostichen Komponenten. Wenn diese Menge mehr als 
5% betragt, stdrt der Radikalscavenger die Reaktion zur Verringerung des Restmonomers, die Gegenstand 
dieser Erfindung ist. 

Das auf das Gewicht bezogene Verhaitnis des reduzierenden Materials zum Radikalscavanger betragt ubli- 
cherweise 1 : 0,01 bis 3, vorzugsweise 1 : 0,1 bis 1. Wenn die Menge des Radikalscavangers weniger als 0,01 fur 20 
eine Einheit des reduzierenden. Materials ist, ist auf grand der Zugabe des reduzierenden Materials die unter- 
druckende Wirkung auf den Bruch der Hauptkette und/oder der Vernetzung des wasseraufnehmenden Harzes 
gering. Wenn das Verhaitnis des Radikalscavangers 3 ttbersteigt, wird die Wirkung der Verringerung des 
Restmonomers beeintrachtigt 

Bei der vorliegenden Erfindung kann die Zugabe des reduzierenden Materials und des Radikalscavengers zum 25 
wasseraufnehmenden Harz in jeder Stufe nach der Polymerisation durchgefuhrt werden. Wenn der Radikalsca- 
venger vor oder wahrend der Polymerisation zugegeben wird, stort er die Polymerisation. 

Beispiele der Stufe fiir die Zugabe nach der Polymerisation sind vor dem Trocknen und wahrend des 
Trocknens nach der Polymerisation, vor der Pulverisierung nach dem Trocknen, wahrend der Pulverisierung und 
vor der Vervollstandigung des Produktes nach der Pulverisierung, Von diesen Stufen sind die vor dem Trocknen 30 
nach der Polymerisation und vor der Vervollstandigung des Produktes nach der Pulverisierung bevorzugt 

Bei der vorliegenden Erfindung kdnnen das reduzierende Material und der Radikalscavenger in Form eines 
Pulvers oder als Originalfliissigkeit zugegeben werden. Um jedoch eine gleichmaBige Zugabe zu erreichen, wird 
er gewohnlich in Form einer wassrigen Losung oder einer wassrigen Dispersion zugesetzt. Das reduzierende 
Material und der Radikalscavanger kdnnen entweder getrennt oder gleichzeitig zugegeben werden. AuOerdem 35 
ist es mdglich, eine gemischte Losung zuzugeben, die das reduzierende Material und den Radikalscavanger 
enthait. 

Wenn die Zugabe in der Stufe vor dem Trocknen nach der Polymerisation vorgenommen wird, kann jedes 
Verfahren angewendet werden, solange eine gleichmaBige Zugabe erreicht wird. Beispiele eines solchen Verfah- 
rens sind ein Verfahren, bei dem das Hydrogel in eine wassrige Losung oder Dispersion getaucht wird, ein 40 
Verfahren, bei dem die Losung oder Dispersion iiber das Hydrogel gespriiht wird, und ein Verfahren, bei dem 
das Hydrogel durch Rtihren mit der Losung oder Dispersion vermischt wird. 

Um eine gleichmaBige Zugabe zum Hydrogel zu erreichen, ist es bevorzugt, das Hydrogel vor der Zugabe 
unter Verwendung eines Brechwerks zu pulverisieren. 

Die PartikelgroBe des pulverisierten Gels betragt ublicherweise 50 mm oder weniger, vorzugsweise 20 mm 45 
oder weniger. Wenn die PartikelgroBe Uber 50 mm liegt, wandert die zugegebene wassrige Losung nur unzurei- 
chend in das Gel. Folglich kann die beabsichtigte Reduzierung des Restmonomergehalts unzureichend sein oder 
das Eindringen der wassrigen Losung erf ordert einen zu groBen Zeitraum. 

Als Verfahren der Zugabe zu einem perlenartigen Hydrogel, das durch Umkehrphasen-Suspensions polymeri- 
sation erhalten werden kann, kdnnen ein Verfahren, bei dem eine wassrige Losung des reduzierenden Materials 50 
und des Radikalscavengers der Suspension unter Rtihren in einer Stufe vor der Entfernung des Losungsmittels 
nach der Polymerisations zugegeben wird, und ein Verfahren, bei dem diese Losung in einer Stufe nach der 
Entfernung des Losungsmittels dem Hydrogel durch Aufspruhen zugesetzt wird, angewendet werden. 

Als Verfahren der Zugabe zu einem partikelformigen Polymer in Stufen vor und wahrend der Pulverisierung 
nach dem Trocknen und in einer Stufe vor der Vervollstandigung des Produktes nach der Pulverisierung kdnnen 55 
verschiedene Verfahren verwendet werden. Beispiele eines solchen Verfahrens sind die, die einen "Nauta"-Mi- 
scher, einen Bandmischer, einen Schaufelmischer, einen Kneter, einen Luftmischer, einen konischen Mischer 
usw. verwenden. In diesem Fall ist es geeignet, die wassrige Losung oder die wassrige Dispersion des reduzieren- 
den Materials und des Radikalscavangers unter Rtihren auf das parti ke If drmige Polymer zu spruhen oder zu 
tropf en. Dieses Verfahren ist jedoch nicht begrenzt, solange eine gleichmaBige Zugabe erreicht wird. 60 

Bei der vorliegenden Erfindung ist der Wassergehalt des wasseraufnehmenden Harzes von Bedeutung, wenn 
das reduzierende Material und der Radikalscavanger zugegeben werden, um den Restmonomergehalt zu 
verringern. 

Der Wassergehalt des wasseraufnehmenden Harzes betragt ublicherweise 5 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 20 
bis 85 Gew.-%. Wenn der Wassergehalt unter 5% liegt dringt die zugegebene wassrige Losung des reduzieren- es 
den Materials und des Radikalscavangers nicht ausreichend in das Hydrogel- Polymer. Wenn der Wassergehalt 
iiber 95% liegt, erfordert das anschlieBende Trocknen einen langen Zeitraum. 

Als Verfahren zur Regelung des Wassergehaltes des Hydrogel-Porymers kdnnen ein Verfahren, bei dem der 
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Wassergehalt entsprechend der Konzentration der Polymerisation oder deren Bedingungen geregelt wird, ein 
Verfahren, bei dem der Wassergehalt durch Trocknen eingestellt wird oder ein Verfahren, bei dem dem 
getrockneten Polymer Wasser zugegeben wird, angewendet werdert 
Wenn die wSssrige Ldsung oder die wassrige Dispersion des reduzierenden Materials und des Radikalscavan- 

5 gers zugegeben wird, wird das resultierende System bei Bedarf durch Erwarmen getrocknet Die ErwSrmungs- 
temperatur zum Trocknen betragt ublicherweise 100 bis 230° C, vorzugsweise 120 bis 190°C Wenn das Trock- 
nen jedoch bei Bedingungen mit reduziertem Druck durchgefuhrt wird, kann die Trocknungstemperatur 100°C 
oder weniger betragen. Das Trocknen durch Erw&rmen kann nach einem allgemein bekannten Verfahren 
durchgefQhrt werden. Beispiele sind ein Verfahren, bei dem schubweise oder kontinuierlich auf einer perforier- 

to ten Platte, einem Metallnetz, einer Platte, einem Band usw. mit HeiBluft getrocknet wird, ein Verfahren, bei dem 
in einem Drehofen, in einem Fluidtrocknungsofen usw. mit HeiBluft getrocknet wird, ein Verfahren, bei dem 
durch Erwarmung getrocknet wird, wobei ein Kontakt mit Oberflachen von heiBen Platten oder heiBen Walzen 
erfolgt, und ein Verfahren, bei dem durch Erwarmen bei reduziertem Druck getrocknet wird. 
Bei der vorliegenden Erfindung kdnnen die Oberflachen der erhahenen wasseraufnehmenden Harzpartikel 

15 auf ubliche Weise vernetzt sein, indem ein Vernetzungsmittel, wie Polyglycidyletherverbindungen oder mehr- 
wertige Metallverbindungen, verwendet wird. 

Der Restmonomergehalt und der Gehait an wasserldslichen Komponenten dieser in der oben genannten 
Weise erhahenen wasseraufnehmenden Harzzusammensetzung betragen Ublicherweise 500 ppm oder weniger 
bzw. 7% oder weniger. Durch Auswahl der geeigneten Bedingungen ist es mdglich, einen Restmonomergehalt 

20 von 300 ppm oder weniger und einen Gehait an wasserldslichen Komponenten von 5% oder weniger zu 
erhalten., 

Beispiele der Erfindung und Vergieichsbeispiele werden nachf olgend aufgefuhrt 

Der Restmonomergehalt, der Gehait an wasserldslichen Komponenten und die Wasseraufnahme, die in den 
folgenden Beispielen und Vergleichsbeispielen aufgezeigt sind, wurden durch die folgenden Verfahren erhalten: 

25 

Restmonomergehalt 

(Herstellung der Probeldsung) 

30 1 g des wasseraufnehmenden Harzes wurde in ein 300 ml Becherglas gegeben, danach wurden 249 g einer 0,9 
Gew.-%-igen NaCl-Ldsung zugegeben und anschlieBend wurde das System mit einem Magnetruhrer drei 
Stunden lang geriihrt Dieses resultierende wasseraufnehmende Gel wurde mit Filterpapier filtriert, und das 
resultierende Filtrat wurde als Probeldsung verwendet 

35 Messung 

Diese Probeldsung wurde in ein Gerat zur FlGssigchromatographie eingespritzt und der Maxim albereich bzw. 
Peakbereich (nachfolgend als Maximalbereich bezeichnet) des Restmonomers wurde bestimmt. Separat dazu 
wurde eine Eichkurve (und zwar das Verh&ltnis zwischen dem Monomergehalt und dem Maximalbereich) aus 
40 einer Monomerldsung mit allgemein bekannter Konzentration erarbeitet Der Restmonomergehalt wurde aus 
dieser Eichkurve bestimmt 

Gehait an wasserldslichen Komponenten 

45 Der Gehait an wasserldslichen Komponenten nach einer dreistundigen Extraktion wurde nach dem Bestim- 
mungsverfahren gemessen, das in US-Patent Nr. 46 54 039 in Spalte 21, Zeile 5 bis Spake 23, Zeile 50 als 
"Extractable Polymer Content Determination" beschrieben ist. 

Wasseraufnahme 

50 

1,00 g der Probe wurden genau abgemessen und in einen Nylonteebeutel mit 250 mesh gegeben Der Teebeu- 
tel wurde eine Stunde lang in eine physiologische Salzldsung getaucht und anschlieBend einer 15 Minuten langen 
Wasserentfernung unterzogen. Danach wurde das Gewicht (a) in g gemessen. Eine fthnliche Messung wurde mit 
einem Teebeutel, der keine Probe enthielt, durchgefuhrt und das Gewicht (b) in g gemessen. Die Aufnahme 
55 wurde durch die f olgende Gleichung bestimmt : 
Wasseraufnahme (g/g) « (a)-(b)-1. 

Beispiel 1 

60 1) 80 g Natriumacrylat, 20 g Acrylsaure, 0,1 g N,N'-Methylenbisacrylamid und 400 g Wasser wurden in einen 
1 1 Abscheidkolben aus rostfreiem Stahi gegeben und die Temperatur des eingeftillten Inhalts wurde durch 
auBere Erwarmung bei 40° C gehalten, wobei gertihrt wurde. 

Danach wurde das System einem Stickstoffaustausch unterzogen und 0,1 g 2 r 2 / -Azobis(2-amidmopropan)hy- 
drochlorid wurden zugegeben und vermischt, um die Polymerisation einzuleitert Die Polymerisation wurde in 
65 etwa einer Stunde beendet, es wurde ein wassriges Gelpohymer erhalten. Dieses wassrige Gelpolymer wurde aus 
dem Kolben genommen und danach mit einem Trommeltrockner getrocknet, der so erwSrmt wurde, daB die 
Oberflachentemperatur 150°C betrug. 
Das so erhaltene getrocknete Polymer wurde danach pulverisiert, wobei ein Saftmischer verwendet wurde, 
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um das pulverisierte Polymer mit einer PartikelgrdBe von weniger als 0333 mm (20 mesh) zu erhalten. 

2) 100 g dieses purverisierten Polymers wurden in einen kleinen konischen Mischer gegeben, und es wurden 
nacheinander eine wassrige Losung, die vorher durch Auflosen von 04 g Natriumbisulfit in 5 g Wasser herge- 
stellt worden war. und eine wassrige Losung, die eben falls vorher durch Auflosen von 03 g Hydrochinon in 5 g 
Wasser hergestellt worden war, zugegeben, gefolgt von 5 Minuten langem Mischen. Das so erhaltene Hydrogel- 
Polymer wurde bei reduziertem Druck getrocknet, um die erfindungsgemaBe wasseraufnehmende Harzzusam- 
mensetzung zu erhalten. Der Restmonomergehalt, der Gehalt an wasserldslichen Komponenten und die Was- 
seraufnahme dieses Harzes wurden gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 gezeigt 

Beispiel 2 

Eine gemischte wassrige Losung, die vorher durch Aufldsen von 0,5 g Natriumbisulfit und 0,3 g Hydrochinon 
in 1 0 g Wasser hergestellt worden war, wurde zu 1 00 g des pulverisierten Polymers gegeben, das in ( I ) in Beispiel 
1 erhalten worden war, gefolgt von 5 Minuten langem Mischen. Das so erhaltene Hydrogel- Polymer wurde bei 
reduziertem Druck getrocknet um das erfindungsgemaBe wasseraufnehmende Harz zu erhaltea Der Restmo- 
nomergehalt, der Gehalt an wasserldslichen Komponenten und die Wasseraufnahme dieses Harzes wurden 
gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 gezeigt. 

Beispiele 3 bis 7 

ErfindungsgemaBe wasseraufnehmende Harzzusammensetzungen wurden in der gleichen Weise wie in Bei- 
spiel r erhalten, ausgenommen sind die Arten und Mengen des reduzierenden Materials und des Radikalscavan- 
gers, die den Hydrogel-Polymeren zugegeben wurden, sie sind in Tabelle 1 aufgef Ohrt. Der Restmonomergehalt, 
der Gehalt an wasserldslichen Komponenten und die Wasseraufnahme jedes dieser wasseraufnehmenden Harze 
wurden gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 gezeigt 

Beispiel 8 

1) Eine polymerisierbare Monomerldsung wurde durch Vermischen von 196 g Acrylsiure, 0,05 g N,N'-Methy- 
lenbisacrylamid und 236 g entionisiertes Wasser hergestellt Danach wurden 74 Mol-°/o AcrylsSure in der so 
erhaltenen gemischten Losung neutralisiert, indem dieser gemischten Losung schrittweise eine wassrige Losung 
zugegeben wurde, die 48 Gew.-% Natriumhydroxid enthielt, wobei die Temperatur dieser Losung bei 50° C oder 
darunter gehalten wurde. Danach wurde die Konzemration des geldsten Sauerstoffs dieser Ldsung auf t ppm 
oder weniger verringert indem Stickstoffgas eingeffihrt wurde, und danach wurden 0,05 g "V-50" zugegeben 
(dies tst ein Polymerisationsinitiator vom Azo-Typ, hergestellt von Wako Pure Chemical Industries, Ltd.), und es 
wurde eine Minute lang gemischt Die resultierende Losung wurde in eine rostfreie Stahlschale 
(300 mm x 200 mm x 100 mm) gegossen, die mit Stickstoffgas gefullt war und mit einem Polyethylenfilm abge- 
dichtet wurde. Diese rostfreie Stahlschale wurde dann fur die Dauer der Polymerisation von etwa einer Stunde in 
ein heiBes Bad mit etwa 50° C getaucht, um das Hydrogel- Polymer zu erhalten. 

2) Ober die Oberflache von 600 g des erhaltenen Hydrogel- Polymers wurden gleichmafiig eine wassrige 
Losung, die vorher durch Auflosen von 1,2 g Ascorbinsaure in 12 g Wasser hergestellt worden war, und eine 
wassrige Losung gespruht, die ebenfails vorher durch Auflosen von 0,72 g Hydrochinonmethylether in 72 g 
Wasser hergestellt worden war. 

Das resultierende Gel wurde danach mit einem Gel-Brechwerk zerkleinert (von Horai Tekkosho hergestellt) 
und danach getrocknet, wobei ein Heifliufttrockner mit 130°C verwendet wurde. 

Das so erhaltene getrocknete Polymer wurde danach mit einem Saftmischer zu einer PartikelgrdBe von 
weniger als 0333 mm (20 mesh) pulverisiert um die erfindungsgemaBe wasseraufnehmende Harzzusammenset- 
zung zu erhalten. Der Restmonomergehalt, der Gehalt an wasserldslichen Komponenten und die Wasseraufnah- 
me dieses Harzes sind in Tabelle 1 gezeigt 

Beispiel 9 

Das in (1) in Beispiel 8 erhaltene Hydrogel- Polymer wurde mit einem Gel-Brechwerk zu einer PartikelgrdBe 
von etwa 5 mm zerkleinert Danach wurden auf 100 g dieses zerkleinerten Gels gleichmaBig eine wassrige 
Losung, die vorher durch Auflosen von 0,2 g Ascorbinsaure in 2 g Wasser hergestellt worden war, und ebenfails 
eine wassrige Losung gesprdht, die vorher durch Aufldsen von 0,12 g Hydorchinonmethylether in 12 g Wasser 
hergestellt worden war. 

Das resultierende Gel wurde danach getrocknet und pulverisiert, um die erfindungsgemaBe wasseraufneh- 
mende Harzzusammensetzung zu erhalten. Der Restmonomergehalt, der Gehalt an wasserldslichen Komponen- 
ten und die Wasseraufnahme dieses Harzes sind in Tabelle 1 gezeigt 

Beispiel 10 

397 g Acrylsaure, bei der 74 Mol-% mit Natriumhydroxid neutralisiert waren, wurden mit 0,05 N,N'-Methy- 
lenbisacrylamid, 0,05 g "V-50" und 600 g entionisiertem Wasser vermischt Danach wurde in der resultierenden 
Losung die Konzentration an geldstem Sauerstoff auf 1 ppm oder weniger verringert, und danach wurde die 
Ldsung fur eine einstundige Polymerisation in einen Doppelarm-Kneter (100 mm x 150 mm x 150 mm) gegos- 
sen, wobei durch die Ummantelung heiBes Wasser mit 50° C geleitet wurde. 
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Das resultierende Hydrogel- Polymer, das durch Ruhren zu einer PartikelgrdBe von etwa 5 bis 20 mm zerklei- 
nert worden war, wurde mit einer wassrigen Ldsung, die durch Aufldsen von 2,0 g Natriumbisulfit in 20 g Wasser 
erhalten worden war, und einer wassrigen Ldsung vermischt, die durch Aufldsen von 1,2 g Hydrochinon in 20 g 
Wasser erhalten worden war. Danach wurde das Hydrogel aus dem Kneter entnommert 

Das resultierende Gel wurde bei 130°C mit HeiBluft getrocknet und danach pulverisiert urn die erfindungsge- 
maBe wasseraufnehmende Harzzusammensetzung zu erhalten. Der Restmonomergehalt der Gehalt an wasser- 
ldslichen Komponenten und die Wasseraufnahme dieses Harzes sind in Tabetle 1 gezeigt 

Beispiel 1 1 

1) Eine polymerisierbare Monomerldsung wurde durch Vermischen von 32,7 g Acrylsaure, 0,01 g N,N'-Methy- 
lenbisacrylamid und 393 g entionisiertem Wasser in einem 200 ml Kolben hergestelk. Danach wurden 74 Mol-% 
der Acrylsaure in dieser gemischten Ldsung neutralised, indem schrittweise 28,0 g einer wassrigen Losung 
zugetropft wurden, die 48 Gew.-% Natriumhydroxid enthielt, wobei die gemischte Ldsung gekUhlt wurde. 
Danach wurden 0,1 g Kaliumpersulfat zugegeben und bei Raumtemperatur aufgeldst und die Konzentration an 
geldstem Sauerstoff in der Ldsung wurde durch Einfuhrung von Stickstoffgas auf I ppm oder weniger verrin- 
gert 

400 g n-Hexan wurden in einen 1 1 Kolben gegeben, der mit einem RuckfluBkondensator ausgestattet war. 

Danach wurden 5g Sorbitanmonostearat bei Raumtemperatur aufgeldst und der geldste Sauerstoff im 
Kolben wurde durch Einfuhrung von Stickstoffgas ausgespult Danach wurde die oben genannte polymerisierba- 
re Monomerldsung, die Kaliumpersulfit enthielt, eingetropft, wobei die Temperatur mit einem heiBen Bad bei 
etwa 60°C gehalten und Stickstoffgas in geringen Mengen eingefuhrt wurde, damit wurde etwa 2 Stunden lang 
eine Polymerisation durchgeftthrt, urn ein perlenartiges Hydrogel - Polymer zu erhalten, 

2) Eine wassrige Ldsung, die vorher durch Aufldsen von 0,2 g Natriumbisulfit und 0,12 g Hydorchinonmethy- 
lether in 20 g Wasser hergestellt worden war, wurde in den Kolben getropft und 20 Minuien lang vermischt 

Anschlieflend wurde das n-Hexan bei reduziertem Druck entfernt, gefolgt vom Trocknen mit HeiBluft bei 
130°C urn die erfindungsgemaBe wasseraufnehmende Harzzusammensetzung zu erhalten. Der Restmonomer- 
gehalt der Gehalt an wasserldslichen Komponenten und die Wasseraufnahme dieses Harzes wurden gemessen, 
und die Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgefuhrt 

Beispiel 12 

Das in (1) in Beispiel 11 erhaltene perlenartige Gel-Polymer wurde nach der Entfernung von n-Hexan 
entnommen. Danach wurden eine wassrige Ldsung, die durch Aufldsen von 0,1 g Natriumbisulfit in 5 g Wasser 
hergestellt worden war, und eine wassrige Ldsung, die durch Aufldsen von 0,06 g Hydrochinonmethylether in 6 g 
Wasser hergestellt worden war, gleichmaflig (iber 50 g des herausgenommenen perlenartigen Gels gespruht, 
gefolgt vom Trocknen mit HeiBluft bei 130°C, urn die erfindungsgemaBe wasseraufnehmende Harzzusammen- 
setzung zu erhalten. Der Restmonomergehalt, der Gehalt an wasserldslichen Komponenten und die Wasserauf- 
nahme des resultierenden Harzes wurden gemessen, und die Ergebnisse sind in Tabelle 1 gezeigt. 

Vergleichsbeispiel 1 

Die Ergebnisse von Messungen, die in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 durchgefiihrt wurden, auBer daB 
weder Natriumbisulfit noch Hydrochinon zugemischt wurden, sind in Tabelle 1 gezeigt. 

Vergleichsbeispiel 2 

Die Ergebnisse von Messungen, die in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 durchgefuhrt wurden, auBer daB 
Natriumbisulfit allein zugemischt wurde, sind in Tabelle 1 gezeigt 

Vergleichsbeispiel 3 

Die Ergebnisse von Messungen, die in der gleichen Weise wie in Beispiel 8 durchgefuhrt wurden, auBer daB 
weder Ascorbinsaure noch Hydrochinonmethylether zugemischt wurden, sind in Tabelle 1 gezeigt 

Vergleichsbeispiel 4 

Die Ergebnisse von Messungen, die in der gleichen Weise wie in Beispiel 8 durchgefuhrt wurden, auBer daB 
Ascorbinsaure allein zugemischt wurde, sind in Tabelle 1 gezeigt 

Vergleichsbeispiel 5 

Die Ergebnisse von Messungen, die in der gleichen Weise wie in Beispiel 10 durchgefuhrt wurden, auBer daB 
weder Natriumbisulfit noch Hydrochinon zugemischt wurden, sind in Tabelle 1 gezeigt 

Vergleichsbeispiel 6 

Die Ergebnisse von Messungen, die in der gleichen Weise wie in Beispiel 10 durchgefuhrt wurden, auBer daB 
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mit Natriumbisulfit allein vermischt wurde, sind in Tabelle 1 gezeigt 

Vergleichsbeispie) 7 

Die Ergebnisse von Messungen, die in der gleichen Weise wie in Beispie) 1 1 durchgefuhrt wurden, aufier daO 5 
weder Natriumbisulfit noch Hydrochinonmethylether zugemischt wurden, sind in Tabelle 1 gezeigL 

Vergleichsbeispiel 8 

Die Ergebnisse von Messungen, die in der gleichen Weise wie in Beispie! 1 1 durchgefUhrt wurden, auBer daB 10 
mit Natriumbisulfit allein vermischt wurde, sind in Tabelle 1 gezeigt. 

Tabelle 1 



Reduzierendes Material Radikalscavanger RMG Wasserl. Aufn. 

Art Menge Art Menge Komp. 

(Gew.-%) (Gcw..%) 



Beispiel 
















20 


1 


S.B. 


0.5 


Hyd. 


03 


25 


23 


59 




2 


S.B. 


0,5 


Hyd 


03 


26 


2,7 


58 




3 


S.B. 


0,5 


Hyd. 


0,5 


55 


2,7 


58 




4 


S.B. 


0.5 


Hyd. 


0,1 


23 


3,8 


57 




5 


S.B. 


0,5 


H.M. 


0,3 


28 


2,9 


59 


25 


6 


A.A. 


0,5 


ThL 


03 


35 


3,7 


57 




7 


S.B. 


0,5 


Pyr. 


03 


26 


33 


57 




8 


AJV. 


0,5 


H.M. 


03 


42 


33 


61 




9 


AA 


0,5 


H.M. 


03 


38 


3,2 


62 




10 


S.B. 


0,5 


Hyd. 


0,3 


88 


43 


59 


30 


11 


S.B. 


0,5 


H.M 


03 


58 


3,8 


57 




12 


S.B. 


0,5 


H.M. 


03 


35 


23 


59 




Vergleichsbeispiel 


















1 


keines 




keiner 




1230 


8,2 


57 


35 


2 


S.B. 


0,5 


keiner 




23 


153 


51 


3 


keines 




keiner 




1680 


7,8 


61 




4 


AA. 


0,5 


keiner 




40 


14,5 


53 




5 


keines 




keiner 




1750 


10,8 


59 




6 


S.B. 


0,5 


keiner 




90 


17,5 


52 


40 


7 


keines 




keiner 




1820 


9,8 


58 


8 


S.B. 


0,5 


keiner 




42 


16,7 


52 





Bemerkungen 

RMG: Restmonomergehalt (ppm) 

wasserL Komp.: Gehalt an wasserldslichen IComponenten (%) 

Aufn.: Wasserauf nahme (g/g) 

S.B.: Natriumbisulfit 

Hyd/.Hydrochinon 

H.M.: Hydrochinonmethylether 

AA.: Ascorbinsaure 

Thi:Thioharnstoff 

Pyr.: Pyrogallol 



45 



so 



Wie es aus Tabelle 1 ersichtlich ist, ist es mit dem erfindungsgemaBen Verf ahren moglich, wasseraufnehmende 
Harzzusammensetzungen herzustellen, bei denen der Restmonomergehalt und der Gehalt an wasserldslichen 55 
Komponenten sehr gering ist, und die somit sehr sicher sind. 

Da die oben aufgef Qhrten Wirkungen erhalten werden kOnnen, sind die nach dem erfindungsgemaBen Verfah- 
ren erhaltlichen wasserauf nehmenden Harzzusammensetzungen fflr verschiedene industrielle Zwecken vorteil- 
haft, z. B. bei einer Verwendung im Kontakt mit der menschlichen Haut, z. B. wasseraufnehmende TOcher und 
Sanitarmaterialien (Wegwerfwindeln far Kinder und Erwachsene, Verbandmaterial, Bandagen, Inkontinenzwat- 60 
te, PapierhandtOcher usw,), bei Verwendungszwecken mit der Moglichkeit des Kontaktes mit Lebensmitteln, wie 
Mittel zum Frischhalten von FrQchten und Gemuse und Mittel zur Tropfenaufnahme von Fleisch und Meeres- 
frOchten, Mittel zum Erhalt von Wasser in Pflanzen und Erde, Mittel zur Verfestigung von Schlamm und 
Antibeschlagmittel fOrden Innenausbau und fflr Wandmaterialien. 

65 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur HerstelJung wasseraufnehmender Harze mit verringertem Gehalt an Restmonomer und 
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wasserloslichen Komponenten, gekennzeichnet durch den Schritt der Zugabe eines reduzierenden Materi- 
als und eines Radikalscavangers in irgendeiner Stufe des Trocknens oder der Pulverisierung nach der 
Polymerisation zu einem wasseraufnehmenden Harz, das durch Polymerisation eines wasserlttslichen Mo- 
nomers mit Polysaccharid und/oder einem Vernetzungsmittel erhahen wurde. 

2. Verfahren nach Anspruch t, dadurch gekennzeichnet daB das reduzierende Material zumindest eine 
Verbindung ist, die aus der Gruppe ausgewahlt 1st, die aus Sulfites Bisulfiten, Eisen(II)-salzen, Ascorbinsau- 
re, Aminen und reduzierendem Zucker besteht 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Menge des reduzieren- 
den Materials 0,001 bis 5% betragt, bezogen auf das Gesamtgewicht des polymerisierbaren Monomers und 
des Verne tzungsmittels* 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Menge des Radikalscavan- 
gers 0 f 00t bis 5% betrSgt, bezogen auf das Gesamtgewicht des polymerisierbaren Monomers und des 
Vernetzungsmittels. 

5. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Verhaltnis zwischen dem 
reduzierenden Material und dem Radikalscavanger auf das Gewicht bezogen 1 : 0,01 bis 3 betragt 

6. Wasseraufnehmende Harzzusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, daB sie nach einem Verfahren 
nach einem der Ansprttche 1 bis 5 hergestellt wurde und 500 ppm oder weniger an Restmonomer und 7 
Gew.-% oder weniger an wasserldslichen Komponenten enthalt. 
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